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Oberflachenaktive Hydroxysulfonate 

Wa&rige Ldsungen oberflachenaktiver Hydroxysulfonate 
werden erhalten durch Umsetzung ungesattiger Fettaikyl- 
oder Fettalkylpolyoxyalky tester, z. B. von Oleylacetat oder 
Oleylpoiyoxyethyl-acetat mtt Schwefeltrioxid, Eintragen 
des Umsetzungsproduktes in wafiriges Alkali-, Erdalkali- 
Oder Ammoniumhydroxid und Erwarmen der Losung bis zur 
Hydrolyse der enthaltenen Ester- und Sulfongruppen. 
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PateniansprQche 

1 Verfahren zur Herstellung wSBriger Losungen von Alkali-. Erdalkali- oder 

fiachenaktiven Hydroxysulfonaten. dadureh gekennzeichnet. daB man e.nen ungesSttigten Fetulkyi- Oder 
Fettalkylpolyoxyalkyl-ester der Formel (I) 



R'_0-(C,Hj,0),-C— R' 

in welcher R' eine lineare Alkenylgruppe mit 16-22 C-Atomen oder "b^wjegend aw Ol^^ JJrnit- 
oM ' Linoleyl-. Gadoleyl- und/oder Erucylgruppen bestehende Fetu kj^rupp^^^^^^^ 

Vv J KSc iinH R2ro eine Acv sruDDe nut 1 bis 4 C-Atomen darstellt, mil acnweiennwiu 

\'i:S:£n?.ltTfSSc^^^^^ bis 4. dadun:h geke„n^eich„e. daB R' eine Oleylgruppe oder ein 

^^reSt«dr^£^^^^^^^^ 

rot-i^foaSSKS'^^^^^^^^ S-nz Oder Obenviegend aus Verbi«.u„ge„ der For- 
reel (II) Oder (III) 

CH,-(CH^,-CH-(CH^,-CH-(CH:).-CH,-0-(C,H„0).-H OD 

OH SO,H 
CH,-(CH0-CH-(CHJ,-CH-(CHA-CH,-O-(C,H,.O),~H (III) 

SOjH OH 



Tve'rwendung von wMrigen Lftsungen <«- Alkali- &dalkali- und Amm<^un^^^ 
Hydroxysulfonate gemaB Anspruch 6 und 7 zur Herstcllung von Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waBriger L6sungen von Alkali-. Erdal^l^ oder An««^ 
niumsJzen obfrnschenaktiver Hydroxysulfonate ""eesS^^nJe^^^^ ^ 
deren Oxalkylaten durch Sulfonierung von Estem niederer Alkansauren dieser AlKonoie una uxeuiyiaic 

sowohl an der Doppelbindung sulfoniert als auch an der Hydroxylgruppe f.""^^^^ 

o 

O ~C-R> 

FettalkyI- Oder Fettalkylpolyoxyalkylester der Formel (I) ''^ • ^' ' 

in welcher R' eine lineare Alkylgruppe mit 16-22 C-Atomen oder eine Oberwiegend aus Oleyl-. Palmitoleyl-. 
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Linoleyl. Gadoleyl- und/oder Erucylgruppen bestehende Fettalkylgruppe, n eine ganze Zahl von 2 bis 4, x=0 
Oder eine Zahl bis 30 und R^CO eine Acylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstelli, mit Schwefeltrioxid umsetzt. das 
Umsetzungsprodukt in die waBrige Ldsung von 1—2^ Mol Allcali-. Erdalkali- Oder Ammoniumhydroxid pro 
Mol angelagertes SOj eintr^gt und die Ldsung bis zur Hydrolyse der enthahenden Ester- und Sultongruppen 
erwarmt 5 

Hydroxysulfonate mit besonders gunstigen oberfl^chenaktiven Eigenschaften werden erhalten, wenn zur 
Sulfonierung ein ungesattigter Fettalkohol- oder Fettallcylpolyoxyalkyl-ester der Fonnel(IX in der n«2 und 
x»0 oder cine Zahl bis 10 ist, d. h. ein Ester eines ungestSttigten Fettalkohols oder eines Anlageningsprodukts 
von bis zu 10 Mol Ethylenoxid an einen ungesSttigten Fettalkohol eingesetzt wird. Die Gruppe R^— CO kann 
eine FornDyl-, Acetyl-, Propionyl oder Butyrylgruppe sein; bevorzugt ist die Acetylgnippe. Die Gruppe R* ist lo 
bevorzugt eine Oleylgruppe oder ein Qberwiegend aus Oieylgruppen bestehender Fettaikylrest 

Die Sulfonierung der ungesdtttgen Fettalkyl- oder Fettalkyl-polyoxyalkyl-ester der Formel (I) wird bevorzugt 
mit gasfdrmigem Schwefeltrioxid bei Temperaturen von 10— SCC durchgefiihrL Bevorzugt wird die Sulfonie- 
rung bei niedrigen Temperaturen von 20—50*'C mit einem Gemisch aus SO3 und Luft oder Inertgas, z. B. 
Stickstoff, mit vorzugsweise 1—10 VoL% SOs, durchgefOhrt Die Umseuung mit Schwefeltrioxid (Sulfonierung) 15 
laBt sich in Qblichen, fOr die Sulfatierung von Fettalkoholen oder die Sulfonierung von FettsSureestern. Alkyl- 
benzol oder Olefmen geeigneten und gebrduchlichen Reaktoren, bevorzugt vom Typ der Fallfilmreaktoren, 
kontinuierlich durchfuhren. 

Das rohe Sulfonierungsprodukt wird in eine wdBrige Ldsung eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids oder von 
Ammoniumhydroxid eingetragen, wobei dieses in einer Menge von 1 —2J5 Mol pro Mol angelagerten Schwefel- 20 
trioxtds voriiegen sollte. Das Alkalihydroxid dient der Neutralisation des Sulfonierungsproduktes und der 
OberschuB an Alkali ist erforderlich, urn das im Sulfonierungsprodukt geldste, gasfOrmige SO3 zu neutralisieren 
und einen AlkaliQberschuB aufrechtzuerhalten, der die anschlie&ende Hydroylsestufe katalysiert Als Neutraiisa- 
tionsbase wird bevorzugt Natriumhydroxid eingesetzt 

Die Konzentration der Neutraiisationsbase in Wasser wird bevorzugt so gewahlt, daB das Endprodukt eine 25 
nochflieBfahige oder pumpbare Ldsung bildet 

Das Sulfonierungsprodukt enthalt neben ungestflttigten Estersulfonsiuren vor allem Sultone. Unter den 
Bedingungen der Sulfonierung kommt es zu einer Isomerisierung der ungesattigten Fettalkyl- oder Fettalkylpo- 
lyoxyalkylester der Forme! (I), wobei die Position der otefinischen Doppelbindungen sich statistisch Qber die 
Alkenylgruppe verteilt Bei der Reaktion des SO3 mit der olefiniscben Doppelbindung entstehen wahrscheinlich 30 
zunachst l;2-Sultone,die sehr schnell zu 13-Sultonen und langsamer zu 1,4-Suhonen, bei hdherem Temperaturen 
auch zii ungesattigten Suflonsauren isomeriserien. 

Zur Oberfuhrung der bei der Sulfonierung primar gebildeten Sultone in Hydroxysulfonate ist es erforderlich, 
die waBrige Losung einer Hydrolysestufe zu unterwerfen. Die Hydrolyse wird durch Erwarmen der Ldsung bis 
zur vdlligen Zerstdrung der enthaltenen Sultongruppen durchgefQhrt Da bei werden auch die enthaltenen 35 
Estergruppen hydrolysiert. Die fur die Hydrolyse der Ester- und Sultongruppen erforderliche Zeit ist von den 
Hydrolysebedingungen abhangig. So llBt sich z. B. bei Siedetemperatur unter Normaldruck in 4 Stunden, bei 
haherer Temperatur unter Druck aber in erheblich kurzerer Zeit eine vollst&ndige Hydrolyse zum Hydroxysul- 
fonat erreichen. 

Die nach dem erfrndungsgemaBen Verfahren erhaitlichen Gemische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate 40 
sind daher ganz oder Qberwiegend aus Verbindungen der Formel (II) oder (III) 

CHj— (CHJ^— CH— (CH2), — CH— (CH2),— CHj— O— (C.H2„0),— H (D) 
OH SO3H 



C Hj— (C C H — (C H4, — C H — (C — C Ha— O — (C^H^^O). — H (ffl) 

I I 50 

SOjH OH 

oderderen Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumsalzen zusammgesetzt. wobei ^und z^Ooder Zahlen von 1 bis 18, 
p« 0,t oder 2 und die Summe (y-i- z+ eine Zahl von 1 2 bis 1 8. 0 oder eine Zahl bis 30 und n eine ganze Zahl 
von 2 bis 4 sein kann. Solche Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate sind daher ebenfails Gegenstand 55 
der Erfindung. 

Die oberflachenaktiven Hydroxysulfonate, wic sie nach dem erfindungsgem^Ben Verfahren erhalten werden. 
fallen in Form von dunkel- bis hellgeiben, waBrigen, alkalischen Ldsungen der Alkalisalzen an. Diese kdnne, 
wenn dies gewUnscht wird, mit Wasserstoffperoxidiosung oder Alkalihypochlorit- Ldsung ("Chlorlauge*' in be- 
kannter Weise gebleicht werden. Dier pH-Weri der Ldsungen kann unter Verwendung von 2. B, Salzsaure. 60 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Citronensaure oder Milchs&ure neutral eingestellt werden. Zur Stabilisierung 
gegen Bakterienbefall empfiehit sich eine Konservierung, z. B. mit Formaldehydldsung, p-Hydroxybenzoat» 
Sorbinsaure oder anderen bekannten Konservierungsstoffen. 

Die als Ausgangsprodukte zu verwendenden Fettalkyl- oder FettalkyNpolyoxyalkyl-ester der Formel (I) sind 
nach literaturbekannten Verfahren zuganglich: Ihre Herstellung geht aus von ungesattigten Fettalkoholen. z, B. 65 
von Oleylalkohol oder technischen, Qberwiegend aus Oleylalkohol, Palmitoleylalkohol, LinoleyialkohoL Gado- 
leylalkohol oder Erucylalkohol bestehenden Alkoholschnitten. Geringe Anteile an gesattigten Alkoholen. z. B. 
an Cetyl- und Stearylalkohol sind tragbar. vor allem wenn die daraus durch Oxalkylierung hergestellten Produk- 
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tc selbst wasseriaslich sind. Geeigne.e ungesSttigte Alkohole sind durch "V^rierat^ Ob^^^^^^ von 
ILhnischen Oleinsauren herstellbar und im Handel erhallHch. Bevorzugt wenJen ttchnBche CetyWleyl- und 
Oleyl-Linoleyl-alkoholschnitte mit einer Jodzahl im Bere.ch von 70 bis ^^O. ^'"6"e«'- Gcmischen dieser 

Fn3l R2 COOH in Geeenwart eines Katalysators. z. B. konzentnerter SchwefelsSurc (ca. lOml HjSO* pro 
mTa kLn Oder ZinSuH (ca 005 bis 0.1 Moi pro Mol Alkohol) in der Siedehitte unter Abschne.dung des 

%ie foigenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand nfther eriautern: 

Beispiele 
1.1 Oleylacetat (lechnisch) 

zahl von 0,9. 

\2 Herstellung des Hydroxysulfonats 
1^.1 Sulfonierung mit 1 Mol SO3 
In einem 800-ml-Standreaktor mit Mantelkflhlung wunien 310 g (1 Mol) des OM««"«,»"* ^•^.J^'^^^'^^ 

'""mfl^ de'rSuTfol^ng wurxle das Reaktionsgemisch auf lO'C abgekQhlt und in/'"V«"10nnte Us^^^^^ 
84 K (2 1 Mon NaOH™n 1500 g Wasser eingerUhrt Dieses Gemisch wurde dann 4 Stujden auf dem Dampl^^^^ 
Tei 95 bis 100' C hydroiysiert Nach dem AbkQhlen auf 20' C wurde durch Zugabe von HCI-L6sung der pH-Wert 
50 desReaktionsgemischesauf 7,0eingestellL 

Das erhaltene Produkt hatte folgende KennzaWen: 

AniontensidfZweiphasentitratronsraethodenach 
Einheitsmethode DGF-H-III-IO): Wl? mwOfg 

55 UnsuinerteAnteile(DGF-G-III-6b): J'JSw"* 

^HfcOONa: WOew'^fc 
Klett-Farbzahl(l-cm-Kavette): »^ 
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(nach 30 Minuten Belichtung mit 2%iger waBriger Losung von Natriumhypochlorit) 

1.25 Sulfonierung mit U Mol SOj 

Versuch U.l wurde wiederholt. wobei 13 Mol SO3 (104 g) innerhalb 30 Minuten in das Oleylacetat eingeleltet 
wurden. Das erhaltene Hydroxysulfonat hatte die folgenden Kennzahlen: 
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Aniontensid (DGF-H-IIMO): 0,5M mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-IlI-eb): 2.0 Gew.-% 

Na2S04: 2,0Gew,-% 

CHiCOONa: 6,0Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 280 5 

(Die Messung der Klett-Farbzahl erfolgte bei einer Konzentration von 5 Gew.-% Aniontensid, bei pH - 7 unter 
Verwendung einer 1-cm-KQvette und eines Blaufilters (400 bis 465 (un)) 

10 

\:23 Sulfonierung mit 13 Mol SO3 

Versuch 1^1 wurde wiederholt, wobei 1.8 Mol SO3 (144 g) innerhalb 40 Minuten in das Oleylacetat eingeleitet 
wurden. Das erhaltene Hydroxysulfonat hatte die folgenden Kennzahlen: 

15 

Aniontensid (DGF-H-IIMO): 0,723 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-in-6b): 2,0 Gew.-O/o 

Na2S04: 2,0Gew.-% 
CHsCOONa: 4.0Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 425 20 



1 2A Sulfonierung gemSfi U.1 bei 50 bis eo^'C 

Versuch 1^.1 wurde wiederholt, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches wahrend der SOj-Einleitung 25 
in einem Bereich zwischen 50 und 60** C gehalten wurde. Das dabei erhaltene Hydorxysulfonat hatte die 
folgenden Kennzahlen: 

Aniontensid (DGF-H-lII-10): 0,516 mval/g 

Unsulfierte Anteile(DGF^-III-6b): 4,0 Gew.-% 30 

Na2S04: 5,0Gew.-% 
CHsCOONa: 4,0Gew..% 
Klett-Farbzahl: t40 

35 

1^.5 Herstellungim Fallfilmreaktor 

In einem kontinuierlich arbeitenden Fallfilmreaktor wurden 3.1 kg(10 Mol) Oleylacetat (nach 1.1) bei SO^'C mit 
einem Durchsatz von lOg/min mil SO3 im Molvcrhaltnis Oleylacetat: SO3 = 1 : 13 zur Reaktion gebracht Das 
rohe Sulfonierungsprodukt wurde kontinuierlich in verdUnnte waBrige Natronlauge eingeriihrt und dann wie 40 
unter 1^1 hydrolysiert und aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt hatte folgende Kennzahl: 

Aniontensid(DGF-H-IIMO): 1.498 mval/g 

UnsulHerte Anteile (DGF.G-IfI-6b): 5.0 Gew.-% 

Na2S04: 1.0Gew.-% 45 

CHjCOONa: 5.0Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 48 



(nach Belichtung mit 5% H2O2) 30 

1,2.6 Neutralisation mit Catciumhydroxid 

Versuch 1.12. wurde wiederholt, wobei das Reaktionsgemisch nach der Sulfonierung abgekQhlt und in eine 
verdOnnte LSsung von 155 g (2.1 Mol) Ca(OH)2 in 1500 g Wasscr eingeriihrt wurde. Das Gemisch wurde dann 55 
SStunden auf dem Dampfbad bei 95 bis 100**C hydrolysiert und das ausgefallene unldsliche Calciumsulfat 
abfiltriert Nach dem AbkQhlen auf 20"C wurde durch Zugabe von verdOnnier Salzslure der pH-Wert des 
Raktionsgemischs auf 7.0 eingestellt Das Produkt hatte folgende Kennzahlen: 

Aniontensid (DGF-H-III-10): 0.521 mval/g 60 

Unsulfierte Anteile(DGF-G-nf-6b): 4 Gew.-% 

CaS04: OGew.-% 
CH3C00)2Ca: 6Gew.-% 
Klett-Farbzahl: 200 

65 
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\2.7 Neutralisation mit Ammonialc 
verdUnnte Losung von 36 g NH3 (2,t Moj) m IWOg wasser e^^^ 
KLennzahlen: 

Aniontensid{DGF-H-in-10): ^017^"" 
Unsulfierte Anteile(DGF-G-Ill-6b): 5 Gew.- ^ 

(NH4)2S04: , Gew -% 

CH,COONH4: l^^' ^ 

Klett-Farbzahl: 

2.1 Oleyl-oxyethyl(l EO)-acetat 



sator - , 
indasAcetatuberfuhrt. 

20 22 Hersiellung des Hydroxysulfonats 

25 gemaB Beispiel \2.\ ein Hydroxysulfonat mit den folgenden Kennzahlen erhalten. 

Unsulfierte Anteile(DGF<J-ni-6b): ajgewfi 
Na2S04: 40Gew-% 
30 CHjCOONa: ^ 
Klett-Farbzahl: 

3.1. 01eyl-polyoxyethyl(5 EO)-acetat 

Analog Beispiel 2.1 warden an einen .echnischen Oleylalkohol {gen,aB Bejspiel U) 5 Mol Ethylenoxid angela- 
geSoxethylat wuwie dana ebenfalls analog Beispiel 1 .1 .n das Aceut Uberfuhrt 

32 Herstellung des Hydroxysulfonats 

erhalten: 

,5 Aniontensid(DGF.H-in.lO): IfcZV 
Unsulfierte Anteile(DGF.G-III-6b): IJgew.J 

Na2S04: 3'oGew-% 
CHaCOONa: 3,0t^w.w 

Klett-Farbzahl: 



35 



40 



50 



! 4.1 Oleyl-polyoxyethyKtO EO>-acetat 

Analog Beispiel 2.1 wurde an einen technischen Oleylalkohol (gem 
55 ge?tDS& indasAcetatuberfuhrt 

42 Herstellung des Hydroxysulfonats 
Ausgehendvon 540gdesO.e^^^^^^ 

^rntsri/e^L^^^^^^^^ 

hergestellt: 

Aniontensid(DGF-H-lU-10): 
65 UnsulfierteAnteile(DGF-G-IlI-6b): ZgZ'Z 

Na2S04: 3'oGew-% 
CHiCOONa: 3^uew.w 

Klett-Farbzahl: 
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5. Anwendungstechnische PrOfungen 

Die Hydroxysuifonate der Beispiel 1 bis 4 wurden anwendungstechnisch bezQglich der Schdumeigenschaften 
und des Netzvermdgens geprQf t 

5 

Schftumverindgen 

Das Schaumvermdgen wurde in der Weise bestimmt, daB 100 ml einer Ldsung von 1 g/l des Anioniensids in 
einem 250-nil-SchOtteIzylinder unter definierten Bedingungen geschaitelt wurden. Es wurde das Scliaumvolu- 
men uber der Losung nach 0. 1, 3 und 5 Minuten nach dem Scliuttein abgelesen. Die Bestimmung erfolgt bei 20* C lo 
inentsalztemWasser(0** dH). 

Netzvermogen 

Das Netzvermogen wurde nach DIN 53901 "Bestimmung des Netzvermfigens nach der Tauchnetzmcthode** is 
bestimmt Es kamen Losungen von 1 g/1 Aniontensid bei 20° C in entsalzlem Wasser (0" dH) zur Anwendung. Als 
MaB fflr die Netzwirlcung dient die Zeitspanne, die ein genormtes Stofflappchen benotigt um nach dem 
Eintauchen in die Netzmittelldsung volistgndig benetzt zu werden und abzusinkea 

In der folgenden Tabelie sind die Ergebnisse der SchSum- und Netzversuche als Mittelwert von jeweils ffinf 
Bestimmungen dargestellt: 20 



Produlctaus 
Beispiel 


Schaumvolumen (ml) 
0 Min. 1 Min. 


3 Min. 


.5 Min. 


Netzzeit 

w 


\Z\ 


300 


170 


60 


18 


91 


\22 


300 


180 


100 


20 


28 


\23 


200 


145 


10 


0 


93 


xaA 


190 


130 


10 


0 


180 




300 


170 


60 


25 


32 


ios 


10 


10 


8 


8 


300 




230 


170 


110 


40 


13 


22 


300 


200 


150 


75 


200 


32 


300 


200 


190 


150 


261 


42 


300 


200 


150 


100 


300 
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Hair-care preparations 

This invention relates to hair-treatment preparations 
containing zwitterionic polymers. 

After washing, dyeing or permanent waving, hair often 
shows unsatisfactory wet and dry combability, in addition 
to which the curl retention capacity of dry hair is inade- 
quate. TO remedy this drawback, either appropriate com- 
ponents have to be added to the hair treatment preparations 
or the hair has to be subsequently subjected to a separate 
treatment with these substances which, for this purpose, 
are normally formulated as a rinse. 

polymeric compounds are frequently used as active 
substances of the type in question to improve the proper- 
ties of hair. 

Although cationic polymers, such as for example the 
cellulose derivatives known from US-PSS 3,816,616 and 
3 472,840, are capable of distinctly improving wet comb- 
ability, they only develop unsati,/ factory hair-setting and 

style-holding effects. 

The use of zwitterionic polymers containing anionic 
groups, mostly carboxyl groups, and quaternary ammonium 
groups in the molecule in hair- treatment preparations is 
also known. For example, DE-OS 21 50 557 describes the use 
of polymers of zwitterionic monomers in hair-setting 
preparations. The use of copolymers of dimethylaminoethyl 
methacrylate, acrylic acid and methyl methacrylate in hair- 
setting lotions and shampoos is also known from DE-OS 28 17 

369. . ^ ^ 4. 

These known zwitterionic polymers in hair-treatment 

and hair-betting preparations have the disadvantage, 
particularly in formulations with anionic surfactants, that 
their hair-conditioning and hair-setting properties are 
gradually lost in the event of prolonged storage. Accord- 
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^ i« nE-OS 37 08 451 to use zwitter- [/ 

ionic polymers consxstxn, of 30 to „,,,i„ie,l- 
q„atern.ryam.oni»mgroups, 10to30, „„„omeric 
ly unsaturated carboxylic acids 10 

Ifinically unsaturated c-o^^ " ^ -^X. «,ese 
40% «no.ars — .„io„ic and catlonic 

::rc::ntT:rr°:rtir^on^^^^^^^^^ and sty.. ^ 

''°"Tl^:X'r-or.. suitable P--rs are available j 

. • 4.v,o desired effects on the hair, 

for obtaining the ^^^"""^ ^ , „,„,„ers. Accord- j 

polymers are made up of at ^ ^^^^^ ^ 

ingly. there is still a need ^^^^^^^^^ ^ 

comparable properties are ^--^ « ^ different ; 

can be synthesized from a smaller numo 

monomers. ^^mmd that certain 

It ha. no. surprisingly ^'" J^^^ ^.ternary 
.„i«erionic polymers of ^""^"H'^JZs^,.. «et- 
a»oniu. groups and »ono»enc ^"'""'^^^ J .tyle-holdln, 
c--iUty-l.provi,^ .air-con i^ ^.^^ 

''-^^■^^^^^^r^lrger n^er ^ " 

polymers of -J-^J ^^^^ers to for.ul.te 

addition, it is possioxe «„4onic and/or ampho- 

.sir-treat^t preparations >'-f ;;^;;^;;'4::/effect on 

«ric surfact«,ts Which on ..^or.- 

the wet combability of hair, correspo 

ance level to known cationic . ^^^er- 

Accordingly, the present "^"t^i^^.^ionic 
...ed hair-treatment ^-^^^^^T^^^^^ 
polymers, characterized m that tne 
are essentially made up of 

^ . • « m,a+-ernarv ammonium groups corre- 
A) monomers containing quaternary a 

spending to general formula (I) 
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/03229 

r^-ch=cr^-co-z-(c„h^)-n'*'rW a<-' (I) 

in Which and independently of one ano«.er 
represent hydrogen or a methyl group and R , R and R 
independently of one another represent C,., alXyl 
groups, Z is an NH group or an oxygen atom, n is an 
integer of 2 to 5 and A<-> is the anion of an organic 
or inorganic acid 



and 



B) 



monomer ic carboxylic 
formula (II) 

R8-Cai=CR'-C00H 



acids corresponding to general 



(II) 



in which R^ and r' independently of one another are 
hydrogen or methyl groups. 

suitable starting monomers are, for example, dimethyl- 
.minoethyl acrylamide, dimethylaminoethyl -^^^^^^^^l 
dimethylaminopropyl acrylamide, dimethylaminopropyl meth 
acrylalide and diethyl aminoethyl acrylamide in -es ^here 
Z is an NH group or dimethylaminoethyl acrylate, dimethyl 
aminoethyl methacrylate and diethylaminoethyl acrylate m 
cases where Z is an oxygen atom. 

The monomers mentioned are prepared by known methods 
of the type described, for example, in US-PS 3.878^47 DE- 
PS 28 19 735, DE-PS 28 36 520, DE-PS 34 02 599 or CH-PS 464 
891 

■ The monomers containing a tertiary <«lno group are 
then guaternized in Known manner, methyl chloride, diethyl 
sultaTe or diethyl sulfate heing particularly .uit^le 
alkylating reagents. The guatemlzation rea.^xon may take 
place in agueous solution or in a solvent. suitable 
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,0 91/03229 33 30 326, 

are described, for example, 
processes are ^74. ^^^^esponding to 

DE-OS 25 37 378 or monomers cor f 

T4. 4s of advantage v . ^ _f acryla«i-*® or 
r ,1, .hich «. a.rlv»txveB °^ J"^ «nlch 
,„„ula (I) ^^,,,„ea i„te icns « 

contain haliOe. £„rmula (I) . "> 

eounwrlons. X"""";" p„f«red. , 

„e »etnyX ^^-P^' "^^^^^yi n»onl» 

—f.rred BonoMr 01 I „„„.sBondln9 to 

partioalarly P"""' e.rMxyli= .=i« ^„t„„ic 

::r v«tn,x -ton^= :oi7..in, p.— 

and (II) ey P ' carried out eitner . ^^-ig used 

pc^y-^^"""" Xttoo^oUc solution. f^tilultan- 
tion or in '^^""'^^.^erablv Uopropanol. 

r« P«l^«i.atlon j:„„ a. re,uxa- 

r ™v beTaaea to th. " "ercaptan., .0* 

uatn^or example fo«l= °;r;„iUuatlon 

t;arorr.taT.;x.posr 

^ tvoe, such as for ^ . ...(ataidinopropane) 

coBpound type, azo-bxs (a suitable 

,o-bis-(cyanopentanoic ac , purpose. suxii 

azo-bis \ J for tn^^"" *- hvdrogen 

3„ .myarocnioriae -a, ^ -*^":":«a« 

dithlonlte or hyaroxylamxne 
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The polymerization may be carried out isothermally or 
under adiabatic conditions, the reaction ^-Peratu- bexng 
variable over the range from 20 to 200-C, dependxng on the 
concentrations used, through the heat of P°^V»er-atio" 
released. The reaction may have to be carried out under 
the excess pressure spontaneously established, jme reac- 
tion temperature is preferably in the range from 20 to 
100 * c 

The pH value during the copolymerization may vary over 
a wide range. Polymerization is advantageously --^^^ 
at low PH values, although it may also be <'^^^'^\°''\^2Jr 
values above the neutral point. On completion of polymer- 
ization, the reaction mixture is adjusted to a PH jalue of 
5 to 10 and preferably 6 to 8 with an aqueous base, for 
example sodium hydroxide, potassium hydroxide or a:.^onxa 
Further particulars of the polymerization process can be 

found in the Examples. ,-r^ „ere 

polymers in which the monomers of formula (I) were 
present in an excess over the monomers of formula (II) have 
proved to be particularly effective. In a preferred 
Lodiment of the invention, therefore, «.e polymers used 
consist of monomers corresponding to formula (I) and 
monomers corresponding to formula (II) in a molar ratio 
60:40 to 95:5 and, more particularly, 75:25 to 95:5 

The zwitterionic polymers mentioned are preferably 
present in the preparations according to the invention xn 
quantities of 0.1 to 10% by weight, based on the prepara- 
Tion as a whole. The polymers are very effective xn 
improving wet combability, even in low concentrations By 
contrast, their hair-conditioning and hair-setting effects 
in most cases are only developed in concentrations above 
about 1% by weight. Accordingly, it is P-^^^-^"^^ 
preferred to use the polymers in quantities of about 1 to 

^hrz^iiterionic polymers according to the invention 
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based preparations containing 
a„ preferably usea - '-^"^Xtr^ ""^rtace-actlve c^- 

'-'-^-'°"™Tw^terionlc. ..photerlc M.a/or non- 

pounds are anxonic, zw.«-^ 

^-V„rjrron.c e„r..c«„.s ^.r^^re^^^ 

p„p.r.tions •-r.ln, « .ne — ^ 

surface-active compounds ^"^^f^^^ «,t«r-.olublliang 

anionic group such as, for exa,.pl , ,„up 
sulfonate or phospnate . roup .M . li^^ ^^^^^^^^^ 

containing about 10 to 22 cart. ^^^^ 
,.,eol etner ^^--^^^^^^^^^^^ .^e pre'sent in t.e 

a.ide groups -^^^Z^;^^^::^, Anionic surfactants are the 
Bolecule. Examples of suitabl 

sodium, potassium and ammonxum salts and ^^^^^ 
trialkanolaminonium salts - containing 

in the alkanol group - of ^^rbon atoms 

linear fatty acids containing 10 to 

. i::rLirbc.iic adas c— ru^^iirrcL 

R-0-(CH,CH,0),-CH,-COOH, in which R 

V = 0 or 1 to 10, 
alkyl group and x o or carbon atoms in 

acyl sarcosides containing 10 to 18 carho 

the acyl group, ^.^ la carbon atoms in the 

acyl taurides containing 10 to 18 carbon 

acyl group, 4.„ na carbon atoms in 

acyl isethionates containing 10 to 18 carbon 

the acyl group, dialkyl esters containing 

. sulfosuccinic acid mono- and ^^^^^ 

' ^TZ::Z Toi— esters containing 8 

T:rol:r^s L L al^yl group and 1 to e 

Unrr\Y:arulfonates containing 1. to 18 carbon 
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- ... ..o co...«^ - - - 

atoms, methyl esters 

taming 12 to 18 ca ^^lygiycol 03H, 

corresponding ^^^^ ^,„ear alKjl 9 

.ixylene P"PVl»"* ^ .»,a with al=o»oW 
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Uxylene propylene ^ .cid with alcohols 

23 254, . and citric a ethylene 

which are propylene oxia 

oxide ^"-^Z^; J 32 carbon atoms. ^^^,,^es and 

containing 8 to 22 ^^^^^^s are alHy 

in the molecule. are B"*"^^,^ ,.<,up and at 

„nlcn contain at le-et ^^^^ ^„ clec ^^^^^^^ 

; tterionic -'"°:"*:Joniu» ,lvci»"' 
larly suitable i^yi-B.S-ai^'^^V' a»»nlu« ^lY^'"" 

letalnes, " " Jii alWl « •«-''^""'*^„\u. glyci"a«B, 

,„r example coconut oil ^^^thyl s-al-ethyl 

! S-acylamln-f'-'W' ,cyl.»l-°P'^°''''t ' ,-hy«o«- 

Le coconut oil ' „„bo«rBethyl-3 ny 
for exawla ^ a-alWl"' ^^^^ atoM m tn. 

, a-onlu. ,1VC-;*;' ^„„„,„in, « -° " Z^,, acyXa.lnoe«.yl 
ethyl i»W"°"";„.p and also coconut 

alWrl or acyl ^^thyl ^"''"'^"tood « he sur£.ce- 
35 active compounds 
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orcup, contain at least one free a.lno ,roup and « l...t 

Le ^-'COOH- o. -S0,„- in - — ---/^ta": 

:^:n"raci:s, ».al.yXa.ino.utytU acia,. H-.-yX-in- " 
Lopionic .olds, N-hydroxyethyl-»-alKylam.dopropyl 9ly 
!l^!s »-alXyl taurines, »-alKyl sarcoslnes, 2-alkylaBino- 
:ri;nio als and al.yla.i„oacetic aoid. containing al»ut 
8 to 18 oarbon atoms in the alHyl group. 

Honionic surfactant, are, above all. the °' ^ 

to 20 -ol ethylene oxide .ith preferably linear alcohols 
cltainin, 12 to IS carbon atons. with 'l-^y^P"-"^' 
taming a to 15 carbon atoBS in the alKyl group, With fatty 
Tcias containing 12 to is carbon ato„, with fatty acid 
plrti.1 glyoerides, with fatty acid sorbltan partial 
es^rs witl fatty .l]canola.ides and with «thyl glucosxde 
fatty acldtsters! other suitable nonionic surfactants are 
atSKoligo,glycosldes, alXylamine oxide surfactants and 
fatty acid alkanolamides. 

Cationic surfactants may also be present in the 
preparations according to the invention providing they are 
Tolpatihle with the other components, for -amp^^ ^^^^^ 
surfactants. Such cationic surfactants are Icnown, for 
ovamnle. from DE-OS 34 42 175. 

Z preparations according to the invention preferably 
contain surface-active compounds in quantities of 0.1 
40* by weight, based on the preparation as a whole. 

By virtue of their favorable hair-conditionin, and 
hair-sLting properties and their compatibility w.«, the 
subst«,ces typically used in hair-treatment P"-^""^; 
the .wltterionlc polymers according to the invention are 
suitable a. setting and hair-conditioning components in any 
standard water-based hair-washing and hair-care prepare- 
t"ns, such as for example shampoos, after-rinses, hair 
se«i;, lotions, hair setting gels and water-based color- 
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n.nt-wave and permanent-wave fixing preparations, 
ing, P---";"\7\^; „''^^,,.j,,3ed hair-washing and haxr- 
Accordingly. the wate ^^^^ntion may contain 

care preparations — ^^"\\°J^^Ves for the particular 
any standard auxiliarxes ^^^^^^J^ ^^^^..^ory zwit- 
application envisaged in addition 

terionic polymers. .,.,^4es and additives are, 

h.ir rinses, such particularly 
for exa-ple, cationic surfactants, -or P 

^,=ii-oT-narv ammonium salts, ra-cT^y 
surface-actxve quaternary amm partial 

10 i-o 22 carbon atoms, ra^x^y 
containing 12 t° « « components and water- 

,lyceride., cosmetic oil ^or hair 

soluble polj^ers having a thickening 

setting lotions -^^r"- eCp'i:, c::ionic .ur.ac- 

additives m question are, tor j ^^^^^ 

tants, cationic, nonionic or ^^^^^^ ^^^^^ ,^,^,r.^,.. 
alcohols. Hair-dyeing preparations con^in ^^^^^^^ 

.,es or oxiaation ay^^^^^^^^^^ 

surfactants, ammonia or preparations contain 

antioxidants. Permanent-wave ^^^^"^ ^ ^ 

aaent for example VliOz, H2O2 
::^rir hrojr ana also anionic or nonionic sur.ac 

""".he preparations according to the — "^VVoT' 
have a pH value o. . to 10 and, -'^l^^^'^l'^H^ 

The following Examples are intended 
invention without limiting it in any way. 



Examples 
1. 



.reparation ot a poly-er o, •='--\7;-j:f„~.'f 
emmoniu. chloride and acrylic acid U . -ol« 

Vo. lrr«at"Vs.... ^ Of a .0* hy weight a^eou. 

201.17 Kg wa , 4-rimethvl ammonium chloride 

solution o, -■^l™^™iJ\^::,'l',ed into a reactor 
and 6.25 kg acrylic acid were introa 
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eouipp^d with an i.peller stirr.r, . h^tln, .nd coclin, 
Zt^. . reflux condenser end a te^rature .ea.ur n, 
Ltruient. A pH value of 3., va. ^P^-^^'^^f, 
ed The «>lutlo„ w.» purged with nitrogen and then heated 
t\o-c. solutions o, 0.06 Kg azo-bis-(a„idinopropane,- 
dihydrcohloride in 1.00 >cg water. 0.0.4 Kg P^'-^i'- J^'-. 
oJdisulfate in 1.000 Kg water and O.OX. Kg sod^ ^l»ul- 
fite in 1,000 kg water were then successively added to the 
: tu^: with stirring, only slight heating occurre • ™e 

x.^^4.^A Vft fto - 85* C and kept at •cnat 
reaction mixture was heated to 80 bd ^ f 
temperature for 4 hours. The P°^V«er'zation w,s then 
terminated. The viscous solution was cooled to 30-40 C and 
neutralized with 5,000 kg 45% aqueous sodiu. hydroxide. 

tL Clear colorless polymer solution had the following 
Characteristic data: pH value e.,. dry ■JJf""* 
viscosity 13,800 mPa.s. intrinsic viscosity 220 .a/g (in 

10% NaCl solution) . 



2. Applications Examples 
2.1. Hair rinse No. 1 

% by weight 

Components 

Fatty alcohol (C^^-u) P°ly (^^^^S^^Jlof 5.0 
sulfate, Na salt, 28% aqueous solution 

coconut oil acyl(Ci2.u)aminopropyl di- 
methyl glycine, 30% aqueous solution 
polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

The rinse is in the form of a cloudy solution. The 
wet combability of hair treated with this rinse was very 
Tood. NO adverse effect on the hair or static charging of 
the hair was observed. 



2.5 
ad 100 
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% by weight 



5.0 
1.0 
2.5 
ad 100 



2.2 Hair rinse No. 2 
Components 

Fatty alcohol (C^2-u) poly(3 EO) 
glycol ether sulfate, Na salt, 
28% aqueous solution 

Dehyton* AB 30^ 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

1 Fatty amine derivative of betaine structure, approx. 
30% active substance in water, CTFA name: coco-betaxne 
(HENKEL) 

The rinse is in the form of a cloudy solution. The 
wet combability of hair treated with this rinse was very 
good. 



2.3 Hair rinse No. 3 
Components 

Sulfosuccinic acid semiester based on a 
r alkvl poly (3 EO) glycol ether, ai- 
JodiuS Slt^(4b% active substance in water, 
SSFHame: disodium laurethsulfosuccxnate 

Texapon* K14 S spez.^ 
Dehyton* AB 30 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 



% by weight 



0.9 
1.2 
1.0 
2.5 
ad 100 



sodium lauryl myristyl ether sulfate, approx. 
active substance in water (HENKEL) 



30% 



The wet combability of hair treated with this rinse 
was good to very good. 
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2.4 Hair rinse No. 4 

% by weight 

Components 

sulfosucclnlo acid seniester based on a 

c"" «"'i,'^iXi%??'«slSS' water) , 
SfnaSfdlsSlluSiaSrethsulfcsuccinate l-O 

Dehyton* AB 30 

polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

The rinse Is present in the for. of an ="1— ' ''^^ 
solution. The «et co^aWiity of hair treated wrth thx. 
rinse was very good. 



by weight 
3.0 



2.5 Hair rinse No. 5 

Components 
Ci6-i8 fatty alcohol 

Sf,Siinef5Srs^^Mi:ii- 
:f.:rsi?lK.'Sr^Li??^^r.a°^loS°^ 

solution ^ 2 5 

polymer PI (20% active substance xn water) 

Water 

TO prepare this hair rinse , the -ixture of -"•<=""»^ 
and pTlier .as introduced into the -olten tat phase and 
::::j:fi:d therein. Xhe wet co->.biiity of hair treated 

with this rinse was excellent. 

2.6 Hair shampoo No. 1 

% by weight 

Components 

SSJ iSl^t. 'SnLiJ^ii^* f^lirioiution SCO 

coconut oil acyl(Ci2-ie)aminopropyl di- 
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methyl glycine, 30% aqueous solution 10-0 
Polvmer PI (20% active substance in water) 5.0 

ad 100 

Water 

The wet combability of hair shampooed with this 
preparation was excellent. 



2.7 Hair shampoo No. 2 



% by weight 
45.0 



5.0 
5.0 
ad 100 



Components 

Fatty alcohol (C^^-u) Poly(3 EO)glycol 
ethei sulfate. Na salt, 28% aqueous solution 
coconut oil acyl(Ci2.i8)aininopropyl di- 

methyl glycine, 30% aqueous solution ^'-^ 
Alcypo* RLM 100 NV' 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

Aqueous solution of C^.^, alkyl-O-CCH.-CH^-O) .o-CH^- 
COOONa, 22% active substance (CHEM-Y) 

This shampoo not only freed the hair from soil and 
grease, it also had a distinct conditioning effect on wet 
hair and left dry hair with body and volume. 

TO quantify the effect obtained by the polymer, a 15 
cm long strand of hair (2 g) was wound onto a glass tube 
having a external diameter of 1.7 cm, fixed and treated 
with 0.2 g of the shampoo. The hair strand was then rinsed 
with water and dried. A measure of the stability of the 
curl obtained after withdrawal of the glass rod is the curl 
retention value. The curl retention value is defined as 
((1-1 )/(l-lo)] * 100% where 1 is the length of the hair 
strand (15 cm), 1„ is the length of the hair curl immediate- 
ly after drying and 1, is the length of the hair curl after 
storage for 48 h under constant conditions (30-0/40% 
relative air humidity) in a drying cabinet. The curls 
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. ^ with the shampoo according to the invention had a 
treated with the shamp ^^^^^ ^^^^^^^ ^.^^ ^ 

curl retention value of 94.7% wner 
similar shampoo to which polymer Pi had not 
showed a curl retention of only 87.1%. 

2.8 Hair shampoo No. 3 

% by weight 

Components ^ q 

Texapon* K14 S spez. 

Sulfosuccinic acid semiester based on^a C«.^ 

alkyl polyglycol (3 EO) ^^^^^^-^ CTFA name: 
f40% active substance xn water), CTFA nam ^ 
disodium laurethsulfosuccinate 
Ethoxylated (9 EO) palm kernel oil fatty 
15 acid 4.0 
Alkyl glucoside APG-600 

Dehyton* CB* 5 0 

polymer Pi (20% active substance in water) 

Water 

2° ^. vnt7\ with Z = glucose, x = 1.4 

* Aoueous solution of Rp(Z), wit^ * y 

and R = n-alkyl(C,.„) , (50% active substance) 

(HORIZON) derivative of 

5 Aqueous solution of a fatty am /»„„,.ov 
Jtaine structure, CTFA name: --J^^^^;^^^^^^^^ 
31% active substance, approx. 6.5% HaCl) (HENKEL) 

The Shampoo is clear and colorless. This shampoo had 
an excellent conditioning effect on the hair. 
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2.9 Hair shampoo No. 4 



% by weight 



Components 

^J5?\5?i«tincrin^?S?er) . CT.A n.»= 
disodium laurethsulfosuccinate 
Ethoxylated (9 EO) palm kernel oil fatty 
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1.0 

acid 10.0 
Dehyton* CB 20.0 

Eucarol* TA* w«ter^ 1-2 

«i /ofti active substance in water) 
Polymer PI (20% active s 

5 Water 

. .^ecus solution of sodiu. Iaureth-7-tar.ra«, a=* 
active substance (ROL) 

™. exea. s..^ - lYrT '^o^I 

an excellent conditioning effect coupi 

cleaning effect. 

2.10 Hair shampoo No. 5 
15 % by weight 

Components ^ ^ r 

sulfcsucclnlc acid Jji^ 

ilS^lS I.»retha«lfo«icein.t:. 



.0 

20 disodium laureT^nsux^-w^-^ ^^.o 
Dehyton^ CB 4,0 
Alkyl glucoside APG-600 ^ ^ 

polymer Pi (20% active substance in water) 

Water 
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THIS Clear Bha-pco l.« th. .h»pcoed hair with very 
good wet combability. 
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r^water-base. hair-treat»ent preparations containing 
.witterionic polymers, characterized in that the zwxtter- 
ionic polymers are essentially made up of 

A) monomers containing quaternary ammonium groups corre- 
sponding to general formula (I) 

R^-CH=CR^-CO-Z- {C„H^) -N<*»rW A*'' 

in Which and independently of one ano«.er 
represent hydrogen or a methyl group and R , R and R 
independently of one another represent C,., alkyl 
groups, Z is an NH group or an oxygen atom, n is an 
integer of 2 to 5 and A- is the anion of an organxc 
or inorganic acid 
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and 

^onomeric carboxylic acids corresponding to general 
formula (II) 

R«-CH«CR^-COOH (I^) 

in which R« and R^ independently of one another are 
hydrogen or methyl groups. 

2 preparations as claimed in claim 1, characterized in 
that the zwitterionic polymers consist of ^^^^/^ 

30 (A) and monomers of type (B) in a molar ratxo of 60.40 
95:5 and, more particularly, 75:25 to 95:5. 

3 Pre;arations as claimed in claim 1 or 2, characterxzed 
i; that, in the monomers of type (A), R , R ^ 
Bethyl groups, Z is an NH group and A- xs a halxde, 

35 raethoxysulfate or ethoxysulfate xon. 
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4. Preparations as claimed in any of claims 1 to 3. 
characterized in that the monomer of type (A) is acryl- 
amidopropyl trimethyl ammonium chloride. 

5 Preparations as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the monomer of type (B) is acrylic 
acid. 

6. Preparations as claimed in any of claims 1 to 5, 
characterized in that they contain the zwitterionic poly- 
mers in quantities of 0.1 to 10% by weight and more partic- 
ularly in quantities of 1 to 5% by weight, based on the 
preparation as a whole. 

7. Preparations as claimed in any of claims 1 to 6, 
characterized in that they contain at least one surface- 
active compound selected from the group of anionic, zwit- 
terionic, amphoteric and nonionic surfactants. 

8. Preparations as claimed in claim 7, characterized in 
that they contain the surface-active compounds in quan- 
tities of 0.1 to 40% by weight, based on the preparation as 
a whole. 

9. Preparations as claimed in any of claims 1 to 8, 
characterized in that they have a pH value of 4 to 10 and, 
more particularly, 5 to 9. 

10. Preparations as claimed in any of claims 1 to 9, 
characterized in that they are formulated as shampoos or 
rinses. 

11. The use of the preparations claimed in any of claims 
1 to 10 for the treatment of hair. 
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